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(54) Title: DIFLUOROMETHYL THIAZOLYL CARBOXANILIDES 
(54) Bezeichnung: DTFI.UORMETHYLTHTAZOLYI.CARBOXANn.TDE 




von unerwiinschten Mikxx>oiganismcn, sowic neue 



(57) Abstract: The invention relates to the novel difluo- 
romethyl thiazolyl carboxanilides of formula (0* wherein 

R^ R^, R^ R'* and R^ are defined as in the description, 
llie invention also relates to several methods for produc- 
ing said substances and to their use for controlling unde- 
sired microorganisms, as well as to novel intermediates 
and their production. 

(57) Zusammenfassung: Neue Difluormethylthia- 
zolylcaiboxanilide der lx)nnel (I) in welcher R*, R^, 
R^, R* und R^ die in der Beschreibung angegebenen 
Bedeutungen haben, mehrere Verfahren zum Herstellen 
dieser Stoffe und deren Verwendung zum Bekiimpfen 
und deren HeistcUung. 
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Difluormethvlthiazolvlcarboxanilide 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue Difluormethylthiazolylcarboxanilide, meh- 
5 rere Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung zur Bekampfung von 
schadlichen Mikroorganismen im Pflanzenschutz und Materialschutz. 

Es ist bereits bekannt geworden, dass zahlreiche Carboxanilide fungizide Eigen- 
schaflen besitzen (vergleiche z.B. EP-A 0 545 099). Die Wirksamkeit der dort 
10 beschriebenen StofTe ist gut, lasst aber bei niedrigen Aufwandmengen in manchen 
F^Ien zu wiinschen ubrig. 

Es wurden nun neue Difluonnethylthiazolylcarboxanilide der Formel (I) 




(I) 



15 inwelcher 

R\ R^, R"*, R"* und R^ unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Halogen, Cyano, 
Nitre, CrC6-Alkyl, C2-C6-Alkenyl, C|-C4-Alkoxy, CrCMlkylthio, Ci-Ca- 
Alkylsulfonyl, C3-C6-Cycloalkyl, oder fur Ci-C4-HalogenalkyI, CrC4-Halo- 
20 genalkoxy, CrC4-Halogenalkylthio oder CrC4-Halogenalkylsulfonyl mit 

jeweils 1 bis 5 Halogenatomen stehen, mit der MaBgabe, dass R^ R^, R^, R^ 
und R^ nicht gleichzeitig fur Wasserstoff stehen. 



R* und R^ oder R^ und R^ aufierdem gemeinsam fur gegebenenfalls durch Halogen 
25 Oder CrC6-Alkyl substituiertes Alkenylen stehen. 
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Weiterhin wurde gefunden, dass man Difluormethylthiazolylcarboxanilide der 
Formel (I) erhalt, indem man 

a) Difluormethylthiazolylcarbonsaurehalogenide der Formel (II) 

, CH3 
in welcher 

X* filr Halogen steht, 

mit Anilinderivaten der Formal (ID) 




m 



10 

in welcher 

R\ R^, R^, R"* und R^ die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels und gegebenenfalls in 
15 Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt, oder 

b) Difluormethylthiazolylcarboxhalogenanilide der Formel (IV) 
O 




(IV) 
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10 



20 




in welcher 

fiir Brom oder lod steht, 

mit Boronsaurederivaten der Formel (V) 
G — 

B 



(V) 



in welcher 

R\ R^, r\ und R^ die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

und jeweils fiir Wasserstoff oder zusammen fiir Tetramethylethylen 
stehen, 

in Gegenwart eines Katalysators, gegebenenfalls in Gegenwart eines Saure- 
bindemittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels urn- 
setzt, Oder 



1 5 c) Difluormethylthiazolylcarboxanilid-Boronsaure-Derivate der Formel (VI) 




(VI) 



in welcher 

G^ und G"* jeweils fiir Wasserstoff oder zusanunen fiir Tetramethylethylen 
stehen. 



mit Halogenbenzolderivaten der Fomel (VII) 
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(vn) 

in welcher 

R\ R^ R'', R"* und R^ die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
fur Brom, lod oder Trifluormethylsulfonyloxy steht, 

5 

in Gegenwart eines Katalysators, gegebenenfalls in Gegenwart eines S^ure- 
bindemittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels urn- 
setzt. 

10 SchlieBlich wurde gefunden, dass die neuen Difluormethylfhiazolylcarboxanilide der 
Formel (I), sehr gute mikrobizide Eigenschaften besitzen und zur Bekampfung uner- 
wunschter Mikroorganismen sowohl im Pflanzenschutz als auch im Materialschutz 
verwendbar sind. 

15 Uben-aschenderweise zeigen die erfindungsgemafien Difluormethylthiazolylcarbox- 
anilide der Formel (I) eine wesentlich bessere fiingizide Wirksamkeit als die konsti- 
tutionell ahnlichsten, vorbekannten Wirkstoffe gleicher Wirkungsrichtung. 

Die erfmdungsgemaBen Difluormethylthiazolylcarboxanilide sind durch die Formel 
20 (I) allgemein definiert. 

Bevorzugt sind Difluormethylthiazolylcarboxanilide der Formel (I), in welcher 

R^ R^, R^, R^ und R^ unabhMngig voneinander fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, 
25 Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Methoxy, 

Ethoxy, Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio, Cyclopropyl, Trifluor- 
methyl, Trichlormethyl, Trifluorethyl, Difluormethoxy, Trifluonmethoxy, 
Difluorchlormethoxy, Trifluorethoxy, Difluormethylthio, Difluorchlormethyl- 
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thio Oder Trifluormethylthio stehen, mit der MaBgabe, dass R\ R^, R^, R"* und 
R^ nicht gleichzeitig fur WasserstofF stehen, 

R' und R^ Oder R^ und R^ auBerdem gemeinsam fiir gegebenenfalls diuch Fluor, 
S Chlor, Brom oder Methyl substituiertes Butadienylen stehen. 

Besonders bevorzuet sind Difluormethylthiazolylcaiboxanilide der Formel (I), in 
welcher 

10 R\ R^, R^, R^ und R^ unabhangig voneinander fur WasserstofF, Fluor, Chlor, Brom, 
Methyl, Methoxy, Methylthio, Trifluormethyl, Difluonnethoxy, Trifluormeth- 
oxy, Difluormethylthio oder Trifluormethylthio stehen, mit der MaBgabe, dass 
R\ r\ R\ R"* und R^ nicht gleichzeitig fUr WasserstofF stehen. 

15 Weiterhin ^anz besonders bevorzuet sind Difluorraethylthiazolylcarboxanilide der 
Formel (I), in welcher 

R\ R^, R"* imd R^ jeweils fur WasserstofF stehen und 
R^ die oben angegebenen Bedeutiuigen hat. 

20 

Weiterhin ganz besonders bevorzup jt sind Difluormethylthiazolylcarboxanilide der 
Formel (I), in welcher 

R\ R^, R^ und R^ jeweils fiir WasserstofF stehen und 
25 R^ fiir Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Trifluormethyl, Trifluormethoxy oder Tri- 
fluormethylthio steht. 

Weiterhin ganz besonders bevorzug t sind Difluormethylthiazolylcaiboxanilide der 
Formel (I), in welcher 

30 

R\ R^, R"* und R^ jeweils fiir WasserstofF stehen und 
R^ fur Cyano steht. 
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Weiterhin ganz besonders bevorzugt sind Difluormethylthiazolylcarboxanilide der 
Formel (I), in welcher 

R^, R"* und R^ fur jeweils Wasserstoff stehen und 
5 R^ und R^ unabhangig voneinander die oben angegebenen Bedeutungen haben. 

Weiterhin ganz besonders bevorzugt sind Difluormethylthiazolylcarboxanilide der 
Formel (I), in welcher 

10 R^, R"* und R^ fur jeweils Wasserstoff stehen und 

R^ und R^ unabhSngig voneinander fur Fluor, Chlor, Brom, Methyl oder Trifluor- 
methyl stehen. 

Weiterhin ganz besonders bevorzug t sind Difluormethyldiiazolylcarboxanilide der 
15 Formel (I), in welcher 

R\ und R^ jeweils fiir Wasserstoff stehen und 

R^ und R^ unabhangig voneinander die oben angegebenen Bedeutungen haben. 

20 Weiterhin ganz besonders bevorzupt sind Difluormethylthiazolylcarboxanilide der 
Formel (I), in welcher 

R*, R"* und R^ jeweils fiir Wasserstoff stehen und 

R^ und R^ unabhangig voneinander fiir Fluor, Chlor, Brom, Methyl oder Trifluor- 
25 methyl stehen. 

Weiterhin ganz besonders bevorzugt sind Difluormethylthiazolylcarboxanilide der 
Formel (I), in welcher 



30 



R*, R^ und R^ jeweils fur Wasserstoff stehen und 

R^ und R'* unabhangig voneinander die oben angegebenen Bedeutungen haben. 
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Weiterhin ^anz besonders bevorzugt sind Difluormethylthiazolylcarboxanilide der 
Formel (I), in welcher 

K\R^ und jeweils fiir Wasserstoffstehen und 
5 und R"* unabhangig voneinander fur Fluor, Chlor, Brom, Methyl oder Trifluor- 

methyl stehen. 

AuBerdem ganz besonders bevorzugt sind Difluormethylthiazolylcarboxanilide der 
Formel (I), in welcher R^ fur Wasserstoff steht. 

10 

Verwendet man 2-Methyl-4-(difluormethyl)-l,3-thiazol-5-carbonylchlorid und 3'- 
Chlor-4'-fluor-l,r-biphenyl-2-amin als Ausgangsstoffe sowie ein Base, so kann der 
Verlauf des erfindungsgemaBen Verfahrens a) durch folgende Reaktionsgleichung 
veranschaulicht werden: 

15 




Die zur Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens a) als Ausgangsstoffe be- 
notigten Difluormethylthiazolylcaibonsaurehalogenide sind durch die Formel (11) all- 
20 gemein definiert. In dieser Formel (II) steht X* bevorzugt fUr Chlor. 

Die DifluormethylthiazolylcarbonsMurehalogenide der Formel (JH) sind bekannt imd/ 
Oder lassen sich nach bekannten Verfahren herstellen (vergleiche z.B. EP-A 0 276 177). 

25 Die weiterhin zur Durchfuhnmg des erfindungsgemaBen Verfahrens a) als Ausgangs- 
stoffe benStigten Aniline sind durch die Formel (EQ) allgemein definiert. In dieser 
Formel (HI) stehen R*, R^, R^, R"* und R^ bevorzugt bzw. besonders bevorzugt fiir 
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diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der er- 
findungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) als bevorzugt bzw. als besonders be- 
vorzugt fur diese Reste angegeben wurden. 

5 Die Anilin-Derivate der Formel (HI) sind bekannt und/oder lassen sich nach bekann- 
ten Methoden herstellen (vgl. z.B. Bull. Korean Chem. Soc. 2000 . 21, 165-166; 
Chem. Pharm. Bull. 19^, 40, 240-4; JP 09132567). 

Verwendet man ^-(2-Iodphenyl)-2-methyl-4-(difluomiethyl)-l,3-thiazol-5-carbox- 
10 amid und 3-Chlor-4-fluorphenylboronsaure als Ausgangsstoffe sowie einen 
Katalystor und eine Base, so kann der Verlauf des erfindungsgemaBen Verfahrens b) 
kann durch folgende Reaktionsgleichimg veranschaulicht werden: 




F 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens b) als Ausgangsstoffe be- 
15 notigten Difluormethylthiazolylcarboxhalogenanilide sind durch die Formel (IV) all- 
gemein definiert. In dieser Formel (IV) steht bevorzugt fur Brom oder lod. 

Die Difluormethylthiazolylcarboxhalogenanilide der Formel (FV) sind noch nicht be- 
kannt. Sie sind neue chemische Verbindungen und ebenfalls Gegenstand der 
20 vorliegenden Anmeldung. Sie werden erhalten, indem man 

d) Difluormethylthiazolylcarbonsaurehalogenide der Formel (II) 




CH3 
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in welcher 

for Halogen steht, 

mit 2-Bromanilin oder 2-Iodanilin umsetzt. 

5 

Die zur Durchfiihrung des erfindungsgemafien Verfahrens d) als Ausgangsstoffe be- 
nStigten Difluormethylthiazolylcarbonsaurehalogenide der Fonnel (II) sind bereits 
welter oben im Zusammenhang mit dem erfindungsgemaBen Verfahren a) beschrie* 
ben worden. 

10 

Die weiterhin zur Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens d) als Ausgangs- 
stoffe benotigten Stoffe 2-BFomanilin oder 2-Iodanilin sind bekannte Synthese- 
chemikalien. 

15 Die weiterhin zur Durchfohrung des erfindungsgemaBen Verfahrens b) als Ausgangs- 
stoffe benotigten Boronsaurederivate sind durch die Formel (V) allgemein definiert. 
In dieser Formel (V) stehen K\ R^, R^, R^ und R^ bevorzugt bzw. besonders bevor- 
zugt for diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschrei- 
bung der erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) als bevorzugt bzw. beson- 

20 ders bevorzugt for diese Reste angegeben wurden. und stehen bevorzugt 
jeweils for Wasserstoff oder zusammen for Tetramethylethylen. 

Boronsaurederivate der Formel (V) sind bekannte Synthesechemikalien. Sie konnen 
auch unmittelbar vor der Reaktion direkt aus Halogenbenzolderivaten und Boron- 
25 saureestem hergestellt und ohne Aufarbeitung weiter umgesetzt werden (siehe auch 
die Herstellungsbeispiele). 

Verwendet man 2-Methyl-Ar-[2-(4,4,5,5-tetramethyl-l ,3,2-dioxaborolan-2-yl)phenyI]- 
4-(difluormethyl)- 1 ,3-thiazol-5-carboxamid und 3-Chlor-4-fluorphenyl-trifluonne- 
30 thansulfonsaure als Ausgangsstoffe sowie einen Katalysator und eine Base, so kann 
der Verlauf des erfindungsgemaBen Verfahrens c) kann durch folgende Reaktions- 
gleichung veranschaulicht werden: 
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H3C CH3 



Die zur Durchfuhning des erfindungsgemaBen Verfahrens c) als AusgangsstofTe be- 
notigten Difluormethylthiazolylcarboxanilid-Boronsaure-Derivate sind durch die For- 
mel (VI) allgemein definiert. In dieser Formel (VI) stehen und bevorzugt je- 
weils fiir Wasserstoff oder zusammen fiir Tetramethylethylen. 



Die Difluormethylthiazolylcarboxanilid-Boronsaure-Derivate der Formel (VI) sind 
noch nicht bekannt. Sie sind neue chemische Verbindungen und ebenfalls Gegen- 
stand der vorliegenden Anmeldung. Sie werden erhalten, indem man 

e) Difluormethylthiazolylcarbons5urehalogenide der Formel (D) 




CH3 

in welcher 

ftir Halogen steht. 



mit Anilinboronsaurederivaten der Formel (VIE) 




(ym 



in welcher 
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und die oben angegebenen Bedeutxingen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt. 

5 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens e) als Ausgangsstoffe be- 
notigten Difluormethylthiazolylcarbonsaurehalogenide der Formel (II) sind bereits 
welter oben im Zusammenhang mit dem erfindungsgemaBen Verfahren a) beschiie- 
ben worden. 

10 

Die weiterhin zw Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens e) als Ausgangs- 
stoffe ben5tigten Anilinboronsaurederivate sind durch die Formel (Vm) allgemein 
definiert. In dieser Formel (VIII) stehen G^ und G"* bevorzugt jeweils fur Wasserstoff 
Oder zusammen fiir Tetramethylethylen. 

15 

Die zur DurchfUhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens e) als Ausgangsstoffe be- 
notigten AniUnboronsaurederivate der Formel (VIH) sind bekaimte Synthese- 
chemikalien. 

20 Die weiterhin zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens c) als Ausgangs- 
stoffe benotigten Halogenbenzolderivate sind durch die Formel (VII) allgemein defi- 
niert. In dieser Formel (VII) stehen R\ R^, R^, R^ und R^ bevorzugt bzw. besonders 
bevorzugt fiir diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der Be- 
schreibung der erfmdungsgemMBen Verbindungen der Formel (I) als bevorzugt bzw. 

25 besonders bevorzugt fur diese Reste angegeben wurden. steht bevorzugt fiir 
Brom, lod oder Trifluormethylsulfonyloxy. 

Als Verdiinnungsmittel zur Durchfiihrung der erfindungsgemaBen Verfahrens a), d) 
und e) kommen alle inerten organischen Losungsmittel in Betracht. Hierzu gehoren 
30 vorzugsweise aliphatische, alicyclische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, wie 
beispielsweise Petrolether, Hexan, Heptan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Benzol, 
Toluol, Xylol Oder Decalin; halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise 
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ChlorbenzoU Dichlorbenzol, Dichlormethan, Chloroform, Tetrachlormethan, Di- 
chlorethan oder Trichlorethan; Ether, wie Diethylether, Diisopropylether, Methyl-t- 
butylether, Methyl-t-Amylether, Dioxan, TetrahydrofUran, 1,2-Dimethoxyethan, 1,2- 
Diethoxyethan oder Anisol oder Amide, wie N,N-Dimethylformamid, N,N-Dime- 
5 thylacetamid, N-Methylformanilid, N-Methylpyrrolidon oder Hexamethylphosphor- 
sauretriamid. 

Die erfmdungsgemaBen Verfahren a), d) und e) werden gegebenenfalls in Gegenwart 
eines geeigneten Saureakzeptors durchgefiihrt. Als solche kommen alle iiblichen an- 

10 organischen oder organischen Basen infrage. Hierzu gehdren vorzugsweise Erdalkali- 
metall- oder Alkalimetallhydride, -hydroxide, -amide, -alkoholate, -acetate, -carbona- 
te Oder -hydrogencarbonate, wie beispielsweise Natriumhydrid, Natriumamid, Natri- 
um-methylat, Natrium-ethylat, Kalium-tert.-butylat, Natriumhydroxid, Kaliumhydro- 
xid, Ammoniumhydroxid, Natriumacetat, Kaliumacetat, Calciumacetat, Ammonium- 

15 acetat, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Kaliumhydrogencarbonat, Natriumhydro- 
gencarbonat oder Caesiumcarbonat, sowie tertiare Amine, wie Trimethylamin, Tri- 
ethylamin, Tributylamin, N,N-Dimethylanilin, N,N-Dimethyl-benzylamin, Pyridin, 
N-Methylpiperidin, N-Methylmorpholin, N,N-Dimethylaminopyridin, Diazabicyc- 
looctan (DABCO), Diazabicyclononen (DBN) oder Diazabicycloundecen (DBU). 

20 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhnmg der erfindungsgemaBen 
Verfahren a), d) und e) in einem groBeren Bereich variiert werden. Im allgemeinen 
arbeitet man bei Temperaturen von OX bis 150°C, vorzugsweise bei Temperaturen 
von 20*^0 bisllOX. 

25 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens a) zur Herstellung der Verbin- 
dungen der Formel (I) setzt man pro Mol des Difluormethylthiazolylcarbonsaurehalo- 
genides der Formel (II) im allgemeinen 0,2 bis 5 Mol, vorzugsweise 0,5 bis 2 Mol an 
Anilinderivat der Formel (HI) ein. 

30 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens d) zur Herstellung der Verbin- 
dungen der Formel (HO setzt man pro Mol des Difluormethylthiazolylcarbonsaure- 
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halogenides der Formel (II) im allgemeinen 0,2 bis 5 Mol, vorzugsweise 0,5 bis 2 
Mol an 2-Bromanilin oder 2-Iodanilin ein. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens e) zur Herstellung der Verbin- 
5 dungen der Formel (VI) setzt man pro Mol des Difluormethylthiazolylcarbonsaure- 
halogenides der Formel (II) im allgemeinen 0,2 bis 5 Mol, vorzugsweise 0,5 bis 2 
Mol an Anilinboronsaurederivat der Formel (Vni) ein. 

Als VerdOnnungsmittel zur Durchfuhrung der erfindungsgemaBen Verfahren b) und 
10 c) kommen alle inerten organischen Losungsmittel in Betracht. Hierzu gehoren 
vorzugsweise aliphatische, alicyclische oder aromatische KohlenwasserstofTe, wie 
beispielsweise Petrolether, Hexan, Heptan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Benzol, 
Toluol, Xylol Oder Decalin; Ether, wie Diethylether, Diisopropylether, Methyl-t- 
butylether, Methyl-t-Amylether, Dioxan, Tetrahydrofuran, 1,2-Dimethoxyethan, 1,2- 
15 Diethoxyethan oder Anisol; Nitrile, wie Acetonitril, Propionitril, n- oder i-Butyro- 
nitril oder Benzonitril; Amide, wie N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid, 
N-Methylformanilid, N-Methylpyrrolidon oder Hexamethylphosphorsauretriamid; 
Ester wie Essigsauremethylester oder Essigsaureethylester; Sulfoxide, wie Dimethyl- 
sulfoxid; Sulfone, wie Sulfolan; Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n- oder i-Pro- 
20 panol, n-, i-, sek- oder tert-Butanol, Ethandiol, Propan-l,2-diol, Ethoxyethanol, 
Methoxyethanol, Diethylenglykohnonomethylether, Diethylenglykolmonoethylether, 
deren Gemische mil Wasser oder reines Wasser. 

Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei der DurchfQhrung der erfindungsgemaBen 
25 Verfahrens b) und c) in einem grofieren Bereich variiert werden. Im allgemeinen 
arbeitet man bei Temperaturen von O^C bis 150^C, vorzugsweise bei Temperaturen 
von20^Cbisll0**C. 

Die erfindungsgemaBen Verfahren b) imd c) werden gegebenenfalls in Gegenwart 
30 eines geeigneten Saureakzeptors durchgefuhrt. Als solche kommen alie ublichen an- 
organischen oder organischen Basen infrage. Hierzu gehoren vorzugsweise ErdalkaH- 
metall- oder Alkalimetallhydride, -hydroxide, -amide, -alkoholate, -acetate, fluoride. 
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phosphate, -carbonate oder -hydrogencarbonate, wie beispielsweise Natriumhydrid, 
Natriumamid, Lithiumdiisopropylamid, Natrium-methylat, Natriiim-ethylat, Kalium- 
tert.-butylat, Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Natriumacetat, Natriumphosphat, 
KaUumphosphat, Kaliumfluorid, Casiumfluorid, Natriumcarbonat, KaHumcarbonat, 
5 Kahumhydrogencarbonat, Natriumhydrogencarbonat oder Casiumcarbonat, sowie 
tertiare Amine, wie Trimethylamin, Triethylamin, Tributylamin, N,N--Dimethylanilin, 
N,N-Dimethyl-benzylamin, Pyridin, N-Methylpiperidin, N-Methyhnorpholin, N,N- 
Dimethylaminopyridin, Diazabicyclooctan (DABCO), Diazabicyclononen (DBN) 
oder Diazabicycloundecen (DBU). 

10 

Die erfindungsgemaUen Verfahren b) und c) werden in Gegenwart eines Katalysators, 
wie beispielsweise eines Paliadiumsalzes oder -komplexes, durchgefuhrt. Hierzu 
kommen vorzugsweise Palladiumchlorid, Palladiumacetat, Tetralds-(triphenyl- 
phosphin)-Palladium, Bis-(triphenylphosphin)-PalladiumdichIorid oder l,l-Bis(di- 
1 5 phenylphosphino)ferTOcenpalladium(II)chlorid infrage. 

Es kann auch ein Palladiumkomplex in der Reaktionsmischung erzeugt werden, 
wenn man ein Palladiumsalz und ein Komplexligand, wie beispielsweise triethyl- 
phosphan, Tri-tert-butylphosphan, Tricyclohexylphosphan, 2-(Dicyclohexylphos- 

20 phan)-biphenyl, 2-(Di-tert-buty]phosphan)-biphenyl, 2-(Dicyclohexylphosphan)-2- 
(N,N-dimethylamino)-biphenyl, Triphenylphosphan, Tris-(o-Tolyl)-phosphan, Natri- 
um-3-(diphenylphosphino)ben2olsuIfonat, Tris-2-(Methoxyphenyl)-phosphan, 2,2- 
Bis-(diphenyIphosphan)-l,r.binaphthyl, l,4-Bis-(diphenyIphosphan>butan, 1,2-Bis- 
(diphenylphosphan)-ethan, 1 ,4-Bis-(dicyclohexylphosphan)-butan, 1 ,2-Bis-(dicyclo- 

25 hexylphosphan)-ethan, 2-(Dicyclohexylphosphan)-2*-(N,N-dimethylamino)-biphenyl, 
Bis(diphenylphosphino)ferrocen oder Tris-(2,4-tert-butylphenyl)-phosphit getrennt 
zur Reaktion zugibt. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens b) zur Herstellung der Verbin- 
30 dungen der Formel (I) setzt man pro Mol des Difluormethylthiazolylcarboxhalogen- 
anilide der Formel (IV) im allgemeinen 1 bis 15 Mol, vorzugsweise 2 bis 8 Mol an 
Boronsaurederivat der Formel (V) ein. 
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Zur Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens c) zur Herstellung der Verbin- 
dungen der Formel (I) setzt man pro Mol des Difluormethylthiazolylcarboxanilid- 
Boronsaure-Derivates der Formel (VI) im allgemeinen 1 bis 15 Mol, vorzugsweise 2 
bis 8 Mol an Halogenbenzolderivat der Fonnel (VII) ein. 

5 

Die erfindungsgemaBen Verfahren a)» b), c) und d) warden im allgemeinen unter 
Normaldruck durchgefiihrt. Es ist jedoch auch mdglich, unter erhShtem oder ver- 
mindertem Druck - im allgemeinen zwischen 0,1 bar und 10 bar - zu arbeiten. 

10 Die erfindungsgemaBen Stoffe weisen eine starke mikrobizide Wirkung auf und 
konnen zur Bekampfiing von unerwiinschten Mikroorganismen, wie Fungi und 
Bakterien, im Pflanzenschutz und im Materialschutz eingesetzt werden. 

Fungizide lassen sich Pflanzenschutz zur Bekampfiing von Plasmodiophoromycetes, 
15 Oomycetes, Chytridiomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basidiomycetes und 
Deuteromycetes einsetzen. 

Bakterizide lassen sich im Pflanzenschutz zur Bekampftmg von Pseudomonadaceae, 
Rhizobiaceae, Enterobacteriaceae, Corynebacteriaceae und Streptomycetaceae ein- 
20 setzen. 

Beispielhaft aber nicht begrenzend seien einige Erreger von pilzlichen und bakteriellen 

Erkrankungen, die unter die oben aufgezShlten Oberbegriffe fallen, genannt: 

Xanthomonas-Arten, wie beispielsweise Xanthomonas campestris pv. oiyzae; 
25 Pseudomonas-Arten, wie beispielsweise Pseudomonas syringae pv. lachrymans; 

Erwinia-Aiten, wie beispielsweise Erwinia amylovora; 

Pythium-Arten, wie beispielsweise Pythium ultimum; 

Phytophthora-Arten, wie beispielsweise Phytophthora infestans; 

Pseudoperonospora-Arten, wie beispielsweise Pseudoperonospora humuli oder 
30 Pseudoperonospora cubensis; 

Plasmopara-Arten, wie beispielsweise Plasmopara viticola; 

Bremia-Arten, wie beispielsweise Bremia lactucae; 
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Peronospora-Arten, wie beispielsweise Peronospora pisi oder P. brassicae; 

Erysiphe-Arten, wie beispielsweise Erysiphe graminis; 

Sphaerotheca-Arten, wie beispielsweise Sphaerotheca fliliginea; 

Podosphaera-Arten, wie beispielsweise Podosphaera leucotricha; 
5 Venturia-Arten, wie beispielsweise Venturia inaequalis; 

Pyrenophora-Arten, wie beispielsweise Pyrenophora teres oder P. graminea 

(Konidienform: Drechslera, Syn: Helminthosporium); 

Cochliobolus-Arten, wie beispielsweise Cochliobolus sativus 

(Konidienfonn: Drechslera, Syn: Helminthosporium); 
1 0 Uromyces-Arten, wie beispielsweise Uromyces appendiculatus; 

Puccinia-Arten» wie beispielsweise Puccinia recondita; 

Sclerotinia-Arten, wie beispielsweise Sclerotinia sclerotiorum; 

Tilletia-Arten, wie beispielsweise Tilletia caries; 

Ustilago-Arten, wie beispielsweise Ustilago nuda oder Ustilago avenae; 
1 5 Pellicularia-Arten, wie beispielsweise Pellicularia sasakii; 

Pyricularia-Arten, wie beispielsweise Pyricularia oryzae; 

Fusarium-Arten, wie beispielsweise Fusarium culmorum; 

Botrytis-Arten, wie beispielsweise Botrytis cinerea; 

Septoria- Allen, wie beispielsweise Septoria nodorum; 
20 Leptosphaeria-Arten, wie beispielsweise Leptosphaeria nodorum; 

Cercospora-Aiten, wie beispielsweise Cercospora canescens; 

Altemaria-Arten, wie beispielsweise Altemaria brassicae; 

Pseudocarcosporella-Art^ wie beispielsweise Pseudocercosporella herpotrichoides. 

25 Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe weisen auch eine starke stMrkende Wirkung in 
Pflanzen auf. Sie eignen sich daher zur Mobilisierung pflanzeneigener Abwehrkrafte 
gegen Befall duich unerwiinschte Mikroorganismen. 

Unter pflanzenstaikenden (resist^induzierenden) StofTen sind im vorliegenden 
30 Zusammenhang solche Substanzen zu verstehen, die in der Lage sind, das Abwehr- 
system von Pflanzen so zu stimulieren, dass die behandelten Pflanzen bei nachfol- 
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gender Inokulation mit unerwiLnschten Mikroorganismen weitgehende Resistenz gegen 
diese Mikroorganismen entfalten. 

Unter unerwiinschten Mikroorganismen sind im vorliegenden Fall phytopathogene 
5 Pilze, Bakterien und Viren zu verstehen. Die erfindungsgemaBen Stoffe konnen also 
eingesetzt werden, um Pflanzen innerhalb eines gewissen Zeitraumes nach der Behand- 
lung gegen den Befall dxirch die genannten Schaderreger zu schutzen. Der Zeitraum, in- 
nerhalb dessen Schutz herbeigefuhrt wird, erstreckt sich im allgemeinen von .l bis 10 
Tage, vorzugsweise 1 bis 7 Tage nach der Behandlimg der Pflanzen mit den Wirk- 
10 stofFen. 

Die gute Pflanzenvertraglichkeit der Wirkstoffe in den zur Bekampfung von Pflanzen- 
krankheiten notwendigen Konzentrationen erlaubt eine Behandlung von oberirdischen 
Pflanzenteilen, von Pflanz- und Saatgut, und des Bodens. 

15 

Die erfindungsgemaBen Wiricstoffe eignen sich auch zur Steigerung des Emteertrages. 
Sie sind auBerdem mindertoxisch und weisen eine gute Pflanzenvertraglichkeit auf. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen gegebenenfalls in bestimmten Konzentra- 
20 tionen und Aufwandmengen auch als Herbizide, zur Beeinflussung des Pflanzenwachs- 
tums, sowie zur Bekampfimg von tierischen Schadlingen verwendet werden. Sie lassen 
sich gegebenenfalls auch als Zwischen- und Vorprodukte fur die Synthese weiterer 
Wirkstoffe einsetzen. 

2S ErfindungsgemaB konnen alle Pflanzen und Pflanzenteile behandelt werden. Unter 
Pflanzen werden hierbei alle Pflanzen und Pflanzenpopulationen verstanden, wie er- 
wunschte imd unerwunschte Wildpflanzen oder Kultuipflanzen (einschlieBlich natur- 
lich vorkommender Kulturpflanzen). Kultuipflanzen konnen Pflanzen sein, die durch 
konventionelle Zuchtungs- und Optimierungsmethoden oder durch biotechnologische 

30 und gentechnologische Methoden oder Kombinationen dieser Methoden erhalten 
werden konnen, einschlieBlich der transgenen Pflanzen und einschlieBlich der durch 
Sortenschutzrechte schiitzbaren oder nicht schutzbaren Pflanzensorten. Unter Pflan- 
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zenteilen sollen alle oberirdischen und unterirdischen Teile und Organe der Pflanzen, 
wie Spross, Blatt, Bliite und Wurzel verstanden werden, wobei beispielhaft Blatter, 
Nadeln, Stangel, Stamme, Bliiten, Fnichtkorper, Friichte und Samen sowie Wurzeln, 
Knollen und Rhizome aufgefuhrt werden. Zu den Pflanzenteilen gehort auch 
5 Emtegut sovsde vegetatives und generatives Vermehningsmaterial, beispielsweise 
Stecklinge, Knollen, Rhizome, Ableger und Samen. 

Die erfindungsgemaBe Behandlung der Pflanzen und Pflanzenteile mit den Wirk- 
stofFen erfolgt direkt oder durch Einwirkung auf deren Umgebung, Lebensraum oder 
10 Lagerraum nach den tlblichen Behandlungsmethoden, z.B. durch Tauchen, Spruhen, 
Verdampfen, Vemebeln, Streuen, Aufstreichen und bei Vermehrungsmaterial, insbe- 
sondere bei Samen, weiterhin durch ein- oder mehrschichtiges UmhOlIen. 

hn Materialschutz lassen sich die erfindungsgemafien StofTe zum Schutz von techni- 
15 schen Materialien gegen Befall und Zerstorung durch unerwiinschte Mikroorganismen 
einsetzen. 

Unter technischen Materialien sind im vorliegenden Zusammenhang nichtlebende Ma- 
terialien zu verstehen, die fur die Venvendung in der Technik zubereitet werden sind. 

20 Beispielsweise konnen technische Materialien, die durch erfindungsgemaBe WirkstofFe 
vor mikrobieller Verandenmg oder Zerstdrung geschutzt werden sollen, KlebstofFe, 
Leime, Papier und Karton, Textilien, Leder, Holz, Anstrichmittel und KunststofTardkel, 
KfUilschmierstoffe und andere Materialien sein, die von Mikroorganismen befallen 
oder zersetzt werden konnen. Im Rahmen der zu schQtzenden Materialien seien auch 

25 Teile von Produktionsanlagen, beispielsweise Kiihlwasserkreislaufe, genannt, die durch 
Vermehrung von Mikroorganismen beeintrachtigt werden konnen. Im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung seien als technische Materialien vorzugsweise KlebstoSe, 
Leime, Papiere und Kartone, Leder, Holz, Anstrichmittel, Kuhlschmiemiittel und 
Warmetibertragungsfliissigkeiten genannt, besonders bevorzugt Holz. 

30 

Als Mikroorganismen, die einen Abbau oder eine Verandenmg der technischen 
Materialien bewirken konnen, seien beispielsweise Bakterien, Pilze, Hefen, Algen und 
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Schleimorganismen genannt. Vorzugsweise wirken die erfindungsgemafien WirkstofFe 
gegen Pilze, insbesondere Schimmelpilze, holzverfSrbende und holzzerstorende Pilze 
(Basidiomyceten) sowie gegen Schleimorganismen und Algen. 

5 Es seien beispielsweise Mikroorganismen der folgenden Gattungen genannt: 

Altemaria, wie Altemaria tenuis, 

Aspergillus, wie Aspergillus niger, 

Chaetomium, wie Chaetomium globosum, 

Coniophora, wie Coniophora puetana, 
1 0 Lentinus, wie Lentinus tigrinus, 

Penicillium, wie Penicillium glaucum, 

Polyporus, wie Polyporus versicolor, 

Aureobasidium, wie Aureobasidium pullulans, 

Sclerophoma, wie Sclerophomapityophila, 
1 5 Tiichoderma, wie Trichoderma viride, 

Escherichia, wie Escherichia coli, 

Pseudomonas, wie Pseudomonas aeruginosa. 

Staphylococcus, wie Staphylococcus aureus. 

20 Die WirkstofFe konnen in Abhangigkeit von ihren jeweiligen physikalischen und/oder 
chemischen Eigenschaften in die ublichen Formulierungen uberfiairt werden, wie 
Losungen, Emulsionen, Suspensionen, Pulver, Schaume, Pasten, Granulate, Aerosole, 
Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen und in Hullmassen fur Saatgut, sowie 
ULV-Kalt- und Warmnebel-Formulieningen. 

25 

Diese Formulieningen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Vennischen 
der Wirkstofife mit Streckmitteln, also flussigen Losungsmitteln, unter Dnick stehenden 
verflQssigten Gasen und/oder festen Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung 
von oberflachenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermittehi 
30 und/oder schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle der Benutzung von Wasser als Streck- 
mittel konnen z.B. auch organische Losungsmittel als Hilfslosungsmittel venvendet 
werden. Als flussige Losungsmittel konmien im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie 
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Xylol, Toluol Oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten oder chlorierte aliphatische 
Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, alipha- 
tische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, z.B. Erdolfiraktionen, 
Alkohole, wie Butanol oder Glycol sowie deren Ether und Ester, Ketone, wie Aceton, 

5 Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare Losungs- 
mittely wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser. Mit verfliissigten 
gasfbnnigen Streckmitteln oder TrSgerstofTen sind solche Flilssigkeiten gemeint, 
welche bei noimaler Temperatur und unter Normaldruck gasformig sind, 2.B. Aerosol- 
Treibgase, wie HalogenkohlenwasserstofTe sowie Butan, Propan, Stickstoff und 

10 Kohlendioxid. Als feste TragerstofTe kommen in Frage: z.B. naturliche Gesteinsmehle, 
wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diato- 
meenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kiesels^ure, Aluminium- 
oxid und Silikate. Als feste TragerstofTe fiir Granulate kommen in Frage: z.B. gebro- 
chene und fraktionierte naturliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolo- 

15 mit sowie synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen sowie 
Granulate aus organischem Material wie Sagemehl, Kokosnussschalen, Maiskolben 
und Tabakstangel. Als Emulgier und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: 
z.B. nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-Fettsaureester, 
Polyoxyethylen-Fettalkoholether, z.B. Alkylarylpolyglycolether, Alkylsulfonate, Alkyl- 

20 sulfate, Arylsulfonate sowie EiweiBhydrolysate. Als Dispergiermittel kommen in 
Frage: z.B. Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose. 

Es k3nnen in den FormuUerungen HaAmittel wie Caiboxymethylcellulose, naturliche 
und synthetische pulverige, komige oder latexfomiige Polymere verwendet werden, 
25 wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie naturliche Phospholi- 
pide, wie Kephaline und Lecithine, und synthetische Phospholipide. Weitere Additive 
konnen mineralische und vegetabile 6le sein. 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Feno- 
30 cyanblau und organische Faibstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyanin- 
farbstoffe und Spurennahrstoffe, wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, 
Molybdan und Zink verwendet werden. 
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Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent 
WirkstofF, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen als solche oder in ihren Formulierungen 
5 auch in Mischung mit bekannten Fungiziden, Bakteriziden, Akariziden, Nematiziden 
Oder Insektiziden verwendet werden, urn so z.B. das Wirkungsspektrum zu veibreitem 
Oder Resistenzentwicklungen vorzubeugen. In vielen Fallen erhait man dabei syner- 
gistische Effekte, d.h. die Wiiksamkeit der Mischung ist grofier als die Wirksamkeit 
der Einzelkomponenten. 

10 

Als Mischpartner konunen zum Beispiel folgende Verbindungen in Frage: 
Fungizide: 

Aldimorph, Ampropylfos, Ampropylfos-Kalium, Andoprim, Anilazin, Azaconazol, 
Azoxystrobin, 

15 Benalaxyl, Benodanil, Benomyl, Benzamacril, Benzamacryl-isobutyl, Bialaphos, 
Binapacryl, Biphenyl, Bitertanol, Blasticidin-S, Bromuconazol, Bupirimat, Buthiobat, 
Calciumpolysulfid, Carpropamid, Capsimycin, Captafol, Captan, Carbendazim, 
Carboxin, Carvon, Chinomethionat (Quinomethionat), Chlobenthiazon, Chlorfenazol, 
Chloroneb, Chloropicrin, Chlorothalonil, Chlozolinat, Clozylacon, Cufraneb, 

20 Cymoxanil, Cyproconazol, Cyprodinil, Cyprofiiram, 

Debacarb, Dichlorophen, Diclobutrazol, Diclofluanid, Diclomezin, Dicloran, 
Diethofencarb, Difenoconazol, Dimethirimol, DimethomoTph, Diniconazol, Dinicon- 
azol-M, Dinocap, Diphenylamin, Dipyrithione, Ditalimfos, Dithianon, Dodemorph, 
Dodine, Drazoxolon, 

25 Ediphenphos, Epoxiconazol, Etaconazol, Ethirimol, Etridiazol, 

Famoxadon, Fenapanil, Fenaiimol, Fenbuconazol, Fenfuram, Fenhexamid, Fenitropan, 
Fenpiclonil, Fenpropidin, Fenpropimoiph, Fentinacetat, Fentinhydroxyd, Ferbam, 
Ferimzon, Fluazinam, Flumetover, Fluoromid, Fluquinconazol, Fluiprimidol, 
Flusilazol, Flusulfamid, Flutolanil, Flutriafol, Folpet, Fosetyl-Abninium, Fosetyl- 

30 Natrium, Fthalid, Fuberidazol, Furalaxyl, Furametpyr, Furcarbonil, Furconazol, 
Furconazol-cis, Furmecyclox, 

Guazatin, Hexachlorobenzol, Hexaconazol, Hymexazol, 
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Imazalil, Imibenconazol, Iminoctadin, Iminoctadinealbesilat, Iminoctadinetriacetat, 
lodocarb, Ipconazol, Iprobenfos (IBP), Iprodione, Iprovalicarb, Irumamycin, 
Isoprothiolan, Isovaledione, 

Kasugamycin, Kresoxim-inethyl, Kupfer-Zubereitungen, wie: Kupferhydroxid, Kupfer- 
5 naphthenat, Kupferoxychlorid, Kupfersulfat, Kupferoxid, Oxin-Kupfer und Bordeaux- 
Mischung, 

Mancopper, Mancozeb, Maneb, Mef(»imzone, Mepanipyrim, Mepronil, Metalaxyl, 
Metconazol, Methasulfocarb, Methfiiroxam, Metiram, Metomeclam, Metsulfovax, 
Mildiomycin, Myclobutanil, Myclozolin, 

1 0 Nickel-dimethyldithiocarbamat, Nitrothal-isopropyl, Nuarimol, 

Ofiirace, Oxadixyl, Oxamocaib, Oxolinicacid, Oxycaiboxim, Oxyfenthiin, 
Paclobutrazol, Pefuiazoat, Penconazol, Pencycuron, Phosdiphen, Picoxystrobin, 
Pimaricin, Piperalin, Polyoxin, Polyoxorim, Probenazol, ProcMoraz, Procymidoxi, 
Propamocarb, Propanosine-Natrium, Propiconazol, Propineb, Pyraclostrobin, Pyrazo- 

1 5 phos, Pyrifenox, Pyrimethanil, Pyroquilon, Pyroxyfiir, 
Quinconazol, Quintozen (PCNB), Quinoxyfen, 
Schwefel und Schwefel-Zubereitungen, Spiroxamine, 

Tebuconazol, Tecloftalam, Tecnazen, Tetcyclacis, Tetraconazol, Thiabendazol, Thicyo- 

fen, Thifluzamide, Thiophanate-methyl, Thiram, Tioxymid, Tolclofos-methyl, Tolyl- 
20 fluanid, Triadimefon, Triadimenol, Triazbutil, Triazoxid, Trichlamid, Tricyclazol, 

Tridemoiph, Trifloxystrobin, Triflumizol, Triform, Triticonazol, 

Uniconazol, Validamycin A, Vinclozolin, Viniconazol, 

Zarilamid, Zineb, Ziram sowie 

Dagger G, OK-8705, OK-8801, 
25 a-(l , 1 -Dimethylethyl)-B-(2-phenoxyethyl>l H- 1 ,2,4-triazol- 1 -ethanol, 

a-(2,4-DichloTphenyl)-B-fluor-B-propyl-lH-l,2,4-triazol-l-ethanol, 

a-(2,4-Dichlorphenyl)-B-methoxyHX-nriethyl-lH-l,2,4-triazol-l-ethanol, 

a-(5-Methyl-l,3-dioxan-5-yl)-B-[[4-(trifluorriiethyl)-phenyl]-meA^^ 

triazol-1 -ethanol, 

30 (5RS,6RS)-6-Hydn>xy-2,2,7,74etramethyl-5-(lH-l,2,4-triazol-l-yl>3-oc^ 
(E)-a-(Methoxyiinino)-N-methyl-2-phenoxy-phenylacetamid, 
1 -(2,4-Dichlorphenyl)-2-(lH-l ,2,4-triazol-l-yl)-ethanon-0-(phenyta^ 
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l-(2-Methyl-l-naphthalenyl)-lH-pyrrol-2,5-dion, 
l-(3,5-Dichlorphenyl)-3-(2-propenyl)-2,5-pyrrolidindion, 
l-[(Diiodmethyl)-sulfonyl]-4-methyl-benzol, 
1 -[[2-(2,4-Dichloiphenyl)- 1 ,3-dioxolan-2-yl]-methyl]- 1 H-imidazol, 
5 l-[[2-(4-ailorphenyl)-3-phenyloxii^yl]-methyl]-lH-l,2,4-triazol, 

1 -[ 1 -[2-[(2,4-Dichlorphenyl)-methoxy]-phenyl]-ethenyl]- 1 H-imidazoI, 

1- Methyl-5-nonyl-2-(phenylinethyl)-3-pyrn)lidinol, 
2^6-Dibrom-2-methyl-4-trifluoimethoxy-4-trifluor-meth^^ 
2,6-Dichlor-5-(methylthio)-4-pyrimidinyl-thiocyanat, 

1 0 2,6-Dichlor-N-(4-trifluonnethylbenzyl)-benzamid, 

2,6-Dichlor-N-[[4-(trifluormethyl)-phenyl]-methyl]-ben2amid, 

2- (2,3,3-Triiod-2-propenyl)-2H-tetra2ol, 
2-[(l-Methylethyl)-sulfonyl]-5-(tricWormethyl)-13,4-thiadiaz^ 
2-[[6-Deoxy-4-0-(4-0-methyl-B-D-glycopyranosyl)-a-D-glucopyranosyl]-amino]-4- 

1 5 methoxy- 1 H-pyrrolo[2,3-d]pyrimidin-5-carbonitril, 
2-Aminobutan, 

2-Brom-2-(brommethyl)-pehtandinitril, 

2-Chlor-N-(2,3-dihydro- 1 , 1 ,3 -trimethyl- 1 H-mden-4-yl)-3-pyridincarboxamid, 

2- Chlor-N-(2,6-dimethylphenyl)-N-(isothiocyanatomethyl)-acetamid, 
20 2-PhenylphenoI(OPP), 

3.4- Dichlor-l-[4-(difluoniiethoxy)-phenyl]-lH-pyrrol-2,5-dion, 

3.5- Dichlor-N-[cyan[(l-methyl-2-propynyI>oxy]-methyl]-benzamid, 

3- ( 1 , 1 -Dimethylpropyl- 1 -oxo- 1 H-inden-2-carbonitriI, 

3- [2-(4-ChIorphen)1)-5-ethoxy-3-isoxazolidinyl]-pyridin, 

25 4-Chlor-2-cyan-N,N-dime%l-5-(4-methylphenyl)-lH-imidazol-l-sulfo 

4- Methyl-tetrazolo[l,5-a]qumazolin-5(4H)-on, 

5- Hydroxychinolinsulfat, 

9H-Xanthen-9<ari)onsaiire-2-[(phenylamino)-caitonyl]-hydi^id, 
bis<l-Methylethyl)-3-methyl-4-[(3-methylbenzoyl)-oxy]-2,5-thiophendic^^ 
30 cis-l-(4-Chlorphenyl)-2-(lH-l,2,4-triazol-l-yl)-cycloheptanol, 

cis-4-[3-[4-(l,l-Dimethylpropyl)-phenyl-2-me%Ipropyl]-2,6Hlimethj4-morph 
hydrochlorid. 
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Ethyl-[(4-chlorphenyl)-a2o]'Cyanoacetat, 

Kaliumhydrogencarbonat, 

Methantetrathiol-Natriumsalz, 

Methyl- 1 -(2,3-dihydro-2,2-dimethyl- 1 H-inden- 1 -yl)- 1 H-imidazol-S-carboxylat, 
5 Methyl-N-(2,6-dimethylphenyl)-N-(5-isoxazolylcarbonyl)-DL-alaninat, 

Methyl-N-(chloracetyl)-N-(2,6-dimethylphenyl)-DL-alaninat, 

N-(2,6-Dimethylphenyl)-2-methoxy-N-(tetrahydro-2-oxo-3-fm^ 

N-(2,6-Dimethylphenyl)-2-methoxy-N-(tetrahydro-2-oxo-3-thienyl)-a^^ 

N-(2-Chlor-4-mtrophenyl)-4-methyl-3-nitro-ben2olsulfonainid, 
1 0 N-(4-Cyclohexylphenyl)- 1 A5,6-tetrahydro-2-pyrimidinarnin, 

N-(4-Hexylphenyl)- 1 ,4,5,6-tetrahydro-2-pyrimidinamin, 

N-<5-Chlor-2-methylphenyl)-2-methoxy-N<2-oxo-3-oxazoBdinyl>acet^ 

N-(6-Methoxy)-3-pyridinyl)-cyclopropancarboxamid, 

N-[2^^-Trichlor-l-[(chloracetyl)-amino]-ethyl]-ben2amid, 
15 N-[3<3iloM,5-bis-(2-propinyIoxy)-phenyl]-N-methoxy-methanimidamid, 

N-Formyl-N-hydroxy-DL-alanin -Natriumsalz, 

0,0-Diethyl-[2-(djpropylamino)-2-oxoethyl]-ethylphosphoramidothioat, 
O-Methyl-S-phenyl-phenylpropylphosphoramidothioate, 
S-Methyl- 1 ,2,3-benzothiadiazol-7-carbothioat, 
20 spiro[2H]-l-Ben2opyran-2,r(3*H)-isobenzofiiran]-3'-on, 

4-[3,4-Dimethoxyphenyl)-3-(4-fluorphenyl)-acryloyl]-morpholin 

Bakterizide: 

Bronopol, Dichlorophen, Nitrapyrin, Nickel-dimefhyIdithiocarbamat» Kasugamycin, 
25 Octhilinon, Furancaibonsaure, Oxytetracyclin, Probenazol, Streptomycin, Tecloftalam, 
Kupfersulfat und andere Kupfer-Zubereitimgen. 

Ihsektizide / Akarizide / Nematizide: 

Abamectin, Acephate, Acetamiprid, Acrinathrin, Alanycarb, Aldicarb, Aldoxycarb, 
30 Alpha-cypemethrin, Alphamethrin, Amitraz, Avermectin, AZ 60541, Azadirachtin, 
Azamethiphos, Azinphos A, Azinphos M, Azocyclotin, 
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Bacillus popilliae. Bacillus sphaericus, Bacillus subtilis. Bacillus thuringiensis, 
Baculoviren, Beauveria bassiana, Beauveria tenella, Bendiocarb, Benfiiracarb, Ben- 
sultap, Benzoximate, Betacyfluthrin, Bifenazate, Bifenthrin, Bioethanomethiin, Bio- 
permethrin, Bistrifluron, BPMC, Bromophos A, Bufencarb, Buprofezin, Butathiofos» 
5 Butocarboxim, Butylpyridaben, 

Cadusafos, Carbaryl, Carbofuran, Carbophenothion, Carbosulfan, Cartap, Chloetho- 
carb, Chlorethoxyfos, Chlorfenapyr, Chlorfenvinphos, Chlorfluazuron, Chlormephos, 
Chloipyrifos, Chlorpyrifos M, Chlovapoithrin, Chromafenozide, Cis-Resmethrin, 
Cispennethrin, Clocythrin, Cloethocarb, Clofentezine, Clothianidine, Cyanophos, 
10 Cycloprene, Cycloprothrin, Cyfluthrin, Cyhalothrin, Cjiiexatin, Cypermethrin, 
Cyromazine, 

Deltamethrin, Demeton M, Demeton S, Demeton-S-methyl, Diafenthiuron, Diazinon, 
Dichlorvos, Dicofol, Diflubenzuron, Dimethoat, Dimethylvinphos, Diofenolan, 
Disulfoton, Docusat-sodium, Dofenapyn, 

15 Eflusilanate, Emamectin, Empenthrin, Endosulfan, Entomopfthora spp., Esfen- 
valerate, Ethiofencarb, Ethion, Ethoprophos, Etofenprox, Etoxazole, Etrimfos, 
Fenamiphos, Fenazaquin, Fenbutatin oxide, Fenitrothion, Fenothiocarb, Fenoxacrim, 
Fenoxycarb, Fenpropathrin, Fenpyrad, Fenpyrithrin, Fenpyroximate, Fenvalerate, 
Fipronil, Fluazuron, Flubrocythrinate, Flucycloxuron, Flucythrinate, Flufenoxuron, 

20 Flumethrin, Flutenzine, Fluvalinate, Fonophos, Fosmethilan, Fosthiazate, 
Fubfenprox, Furathiocaib, 
Granuloseviren 

Halofenozide» HCH, Heptenophos, Hexaflumuron, Hexythiazox, Hydroprene, 
Imidacloprid, Indoxacarb, Isazofos, Isofenphos, Isoxathion, Ivermectin, 
25 Kempolyederviren, Lambda-cyhalothrin, Lufenuron 

Malathion» Mecaibam, Metaldehyd» Methamidophos, Metharhizium anisopliae, 
Metharhizium flavoviride, Methidathion, Methiocarb, Methoprene, Methomyl, Meth- 
oxyfenozide, Metolcarb, Metoxadiazone, Mevinphos, Milbemectin, Milbemycin, 
Monocrotophos, 

30 Naled, Nitenpyram, Nithiazine, Novaluron, Omethoat, Oxamyl, Oxydemethon M, 

Paecilomyces fumosoroseus, Parathion A, Parathion M, Permethrin, Phenthoat, 
Phorat, Phosalone, Phosmet, Phosphamidon, Phoxim, Pirimicarb, Pirimiphos A, 
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Pirimiphos M, Profenofos, Promecarb, Propargite, Propoxur, Prothiofos, Prothoat, 
Pymetrozine, Pyraclofos, Pyresmethrin, Pyrethrum, Pyridaben, Pyridathion, 
Pyrimidifen, Pyriproxyfen, Quinalphos, Ribavirin, 

Salithion, Sebufos, Silafluofen, Spinosad, Spirodiclofen, Sulfotep, Sulprofos, 
5 Tau-fluvalinate, Tebufenozide, Tebufenpyrad, Tebupirimiphos, Teflubenzuron, Te- 
fluthrin, Temephos, Temivinphos, Terbufos, Tetrachlorvinphos, Tetradifon, Theta- 
cypennethrin, Thiacloprid, Thiamethoxam, Thiapronil, Thiatriphos, Thiocyclam hy- 
drogen oxalate,, Thiodicarb, Thiofanox, Thuringiensin, Tralocythrin, Tralomethrin, 
Triarathene^ Triazamate, Triazophos^ Triazuron, Trichlophenidine, Trichlorfon, Tri- 
10 flumuron, Trimethacarb, 

Vamidothion, Vaniliprole, Verticillium lecanii, 
YI 5302, Zeta-cypennethrin, Zolaprofos 

(lR-cis)-[5-(Phenylmethyl)-3-£uranyl]-me%l-3-[(dihydro-2-oxo-3(2H)-fu^ 
methyl]-2,2-dimethylcyclopropancarboxylat 
15 (3-Phenoxyphenyl)-niethyl-2,2,3,3-tetramethylcyclopropanecarboxylat 

1- [(2-Chlor-5-thiazolyl)methyl]tetrahydro-3,5-dimethyl-N-nitro-13,5-triazin^ 
imin 

2- (2-Chlor-6-fluorphenyl)-4-[4-(l , 1 -dimethylethyl)phenyl]-4,5-dihydro-oxazol 
2-(Acetlyoxy)-3 -dodecyl- 1 ,4-naphthalindion 

20 2-Chlor-N-[[[4-( 1 -phenylethoxy)-phenyl]-amino]-carbonyl]-benzamid 

2- ailor-N-[[[4-(2,2-dichlor-l,l-difluorethoxy)-phenyl]-amino]-carbonyl]-benzamid 

3- MethyIphenyl-propylcarbamat 

4- [4-(4-Ethoxyphenyl)-4-methylpentyl]- 1 -fluor-2-phenoxy-benzol 
4-CWor-2-(l , 1 -dimethylethyl)-5-[[2-(2,6-dimethyl-4-phenoxyphenoxy)ethyl]thio]- 

25 3(2H>pyridazinon 

4-CWor-2-(2-chlor-2-niethylpropyl)-5-[(6-iod-3-pyridinyl)methoxy]-3(2H)- 
pyridazinon 

4-Chlor-5-[(6-chlor-3-pyridinyl)methoxy]-2-(3,4-dichlorphenyl)-3(2H)-pyridazinon 
Bacillus thuringiensis strain EG-2348 
30 Benzoesaure [2-benzoyI- 1 -(1 , 1 -dimethylethyl)-hydrazid 

Butansaure 2^-dimethyl-3-(2,4-dichlorphenyl)-2-oxo- 1 -oxaspiro[4.5]dec-3-en-4-yl- 
ester 
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[3-[(6-Chlor-3-pyridinyl)methyl]-2-thiazolidinyliden]-cyanamid 
Dihydro-2-(ni tromethylen>2H- 1 ,3-thiazine-3(4H)-carboxaldehyd 
EthyI-[2-[[l,6-dihydro-6-oxo-l-(phenylmethyl)-4-pyridazinyl]oxy]ethyl]-carbam 
N-(3 ,4,4-Tri fluor- 1 -oxo-3 -butenyl)-glycin 
5 N-(4-Chlorphenyl)-3-[4-(difluoimethoxy)phenyl]-4,5-dihydro-4-phenyl-lH-py^ 
l-carboxamid 

N-[(2-ChIor-5-thia2olyl)me%l]-N*-methyl-N"-nitro-guanidin 
N-Methyl-N -(1 -methyl-2-propenyl)-l ,2-hydrazindicarbothioainid 
N-Methyl-N-2-propenyl-l,2-hydrazindicarbothioamid 
10 0,0-Diethyl-[2-(dipropylamino)-2-oxoethyl]-ethylphosphorainidothioat 
N-Cyanomethyl-4-trifluormethyl-nicotinainid 

3 ,5-Dichlor- 1 -(3,3-dichlor-2-propenyloxy)-4-[3-(5-trifluormethylpyridin-2-yIoxy)- 
propoxy]-benzol 

15 Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Herbiziden oder mit 
Dungemitteln und Wachstumsregulatoren ist moglich. 

Daruber hinaus weisen die erfindungsgemafien Verbindimgen der Formel (I) auch 
sehr gute antimykotische Wirkungen auf. Sie besitzen ein sehr breites antimyko- 

20 tisches Wirkungsspektrum, insbesondere gegen Dermatophyten und Sprosspilze, 
Schimmel und diphasische Pilze ( z.B. gegen Candida-Spezies wie Candida albicans, 
Candida glabrata) sowie Epidermophyton floccosum, Aspergillus-Spezies wie 
Aspergillus niger und Aspergillus fimugatus, Trichophyton-Spezies wie Trichophy- 
ton mentagrophytes, Microsporon-Spezies wie Microsporon canis und audouinii. Die 

25 Aufzahlung dieser Pilze stellt keinesfalls eine Beschrankung des erfassbaren myko- 
tischen Spektrums dar, sondem hat nur erlautemden Charakter. 

Die WiricstofFe konnen als solche, in Form ihrer Fonnulicrungen oder den daraus be- 
reiteten Anwendungsfoimen, wie gebrauchsfertige L6sungen, Suspensionen, Spritz- 
30 pulver. Fasten, losliche Pulver, Staubemittel und Granulate angewendet werden. Die 
Anwendung geschieht in ublicher Weise, z.B. durch GieBen, Verspritzen, Verspriihen, 
Verstreuen, Verstauben, Verschaumen, Bestreichen usw. Es ist femer moglich, die 
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Wirkstoffe nach dem Ultra-Low- Volume- Verfahren auszubringen odec die Wirkstoff- 
zubereitung oder den Wirkstoff selbst in den Boden zu injizieren. Es kann auch das 
Saatgut der Pflanzen behandelt werden. 

5 Beim Einsatz der erfindungsgemaBen Wirkstoffe als Fungizide konnen die Au^and- 
mengen je nach Applikationsart inneihalb eines groBeren Bereiches variiert werden. 
Bei der Behandlung von Pflanzenteilen liegen die Aufwandmengen an Wirkstoff im 
allgemeinen zwischen 0,1 und 10.000 g/ha, vorzugsweise zwischen 10 und 1.000 g/ha. 
Bei der Saatgutbehandlung liegen die Aufwandmengen an Wirkstoff im allgemeinen 

10 zwischen 0,001 und 50 g pro Kilogramm Saatgut, vorzugsweise zwischen 0,01 und 
10 g pro Kilogramm Saatgut. Bei der Behandlung des Bodens liegen die Auf- 
wandmengen an Wirkstoff im allgemeinen zwischen 0,1 und 10.000 g/ha, 
vorzugsweise zwischen 1 und 5.000 g/ha. 

15 Wie bereits oben erwahnt, konnen erfindungsgemaB alle Pflanzen und deren Teile 
behandelt werden. In einer bevorzugten Ausfuhnmgsform werden wild 
vorkommende oder durch konventionelle biologische Zuchtmethoden, wie Kreuzung 
Oder Protoplastenfusion erhaltenen Pflanzenarten und Pflanzensorten sowie deren 
Teile behandelt. In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform werden transgene 

20 Pflanzen und Pflanzensorten, die durch gentechnologische Methoden gegebenenfalls 
in Kombination mit konventionellen Methoden erhalten wurden (Genetically Modi- 
fied Organisms) und deren Teile behandeU. Der Begriff "Teile" bzw. "Teile von 
Pflanzen" oder "Pflanzenteile" wurde oben eriautert. 

25 Besonders bevorzugt werden ^ndungsgem^B Pflanzen der jeweils handelsublichen 
Oder in Gebrauch befmdlichen Pflanzensorten behandelt. Unter Pflanzensorten 
versteht man Pflanzen mit neuen Eigenschaften ("Traits"), die sowohl durch 
konventionelle Zuchtung, durch Mutagenese oder durch rekombinante DNA- 
Techniken gezxichtct worden sind. Dies konnen Sorten, Rassen, Bio- und Genotypen 

30 sein. 
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Je nach Pflanzenarten bzw. Pflanzensorten, deren Standort und Wachstumsbe- 
dingungen (Boden, Klima, Vegetationsperiode, Emahrung) konnen durch die erfin- 
dungsgemaBe Behandlung auch uberadditive ("synergistische") Effekte auftreten. So 
sind beispielsweise emiedrigte Aufwandmengen und/oder Enveiterungen des Wir- 

5 kungsspektrums und/oder eine Verstarkung der Wirkung der erfmdungsgemaB ver- 
wendbaren Stoffe und Mittel, besseres Pflanzenwachstum, erhohte Toleranz gegen- 
uber hohen oder niedrigen Temperaturen, erhohte Toleranz gegen Trockenheit oder 
gegen Wasser- bzw. Bodensalzgehalt» erhohte Bluhleistung, erleichterte Emte, Be- 
schleunigung der Reife, hohere Emteertrage, hohere Qualitat und/oder hoherer Er- 

10 nahrungswert der Emteprodukte» hohere Lagerfahigkeit und/oder Bearbeitbarkeit der 
Emteprodukte moglich, die uber die eigentlich zu erwartenden EfTekte hinausgehen. 

Zu den bevorzugten erfindungsgemaB zu behandelnden transgenen (gentechnologisch 
erhaltenen) Pflanzen bzw. Pflanzensorten gehoren alle Pflanzen, die durch die gen- 

15 technologische Modifikation genetisches Material erhielten, welches diesen Pflanzen 
besondere vorteilhajfte wertvolle Eigenschaften ("Traits") verleiht. Beispiele fur 
solche Eigenschaften sind besseres Pflanzenwachstum, erhohte Toleranz gegeniiber 
hohen oder niedrigen Temperaturen, erhohte Toleranz gegen Trockenheit oder gegen 
Wasser- bzw. Bodensalzgehalt, erhohte Bluhleistung, erleichterte Emte, Beschleuni- 

20 gang der Reife, hohere Emteertrage, hohere Qualitat und/oder hoherer Emahrungs- 
wert der Emteprodukte, hohere Lagerfahigkeit und/oder Bearbeitbarkeit der Emte- 
produkte. Weitere und besonders hervorgehobene Beispiele fiir solche Eigenschaften 
sind eine erhohte Abwehr der Pflanzen gegen tierische und mikrobielle Schadlinge, 
wie gegenuber Insekten, Milben, pflanzenpathogenen Pilzen^ Bakterien und/oder 

25 Viren sowie eine erhohte Toleranz der Pflanzen gegen bestimmte herbizide Wirk- 
stoffe. Als Beispiele transgener Pflanzen werden die wichtigen Kulturpflanzen, wie 
Getreide (Weizen, Reis), Mais, Soja, Kartoffel, BaumwoUe, Raps sowie Obstpflan- 
zen (mit den Friichten Apfel, Bimen, Zitrusfiruchten und Weintrauben) envahnt, 
wobei Mais, Soja, Kartoffel, Baumwolle und Raps besonders hervorgehoben werden. 

30 Als Eigenschaften ("Traits") werden besonders hervorgehoben die erfiohte Abwehr 
der Pflanzen gegen Insekten durch in den Pflanzen entstehende Toxine, insbesondere 
solche, die durch das genetische Material aus Bacillus Thuringiensis (z.B. durch die 



wo 03/066610 



PCT/EP03/00589 



-30- 

Gene CryIA(a), CryIA(b), CryIA(c), CryllA, CrylllA, CryIIIB2, Cry9c Cry2Ab, 
CrySBb und CrylF sowie deren Kombinationen) in den Pflanzen erzeugt werden (im 
folgenden "Bt Pflanzen"). Als Eigenschaften ("Traits") werden auch besonders her- 
vorgehoben die erhohte Abwehr von Pflanzen gegen Pilze, Bakterien und Viren 

5 durch Systemische Akquirierte Resistenz (SAR), Systemin, Phytoalexine, Elicitoren 
sowie Resistenzgene und entsprechend exprimierte Proteine und Toxine. Als Eigen- 
schaften ("Traits") werden weiterhin besonders hervorgehoben die erhohte Toleranz 
der Pflanzen gegeniiber bestimmten herbiziden WirkstofTen, beispielsweise Imidazo- 
linonen, Sulfonylhamstoffen, Glyphosate oder Phosphinotricin (z.B. "PAT"-Gen). 

10 Die jeweils die gewunschten Eigenschaften ("Traits") verleihenden Gene konnen 
auch in Kombinationen miteinander in den transgenen Pflanzen vorkonunen. Als 
Beispiele fiir "Bt Pflanzen" seien Maissorten, Baumwollsorten, Sojasorten und Kar- 
toffelsorten genannt, die unter den Handelsbezeichnungen YIELD GARD® (z.B. 
Mais, Baumwolle, Soja), KnockOut® (z.B. Mais), StarLink® (z.B. Mais), Bollgard® 

15 (Baumwolle), Nucoton® (Baumwolle) und NewLeaf® (Kartoffel) vertrieben werden. 
Als Beispiele fiir Herbizid tolerante Pflanzen seien Maissorten, Baumwollsorten und 
Sojasorten genannt, die unter den Handelsbezeichnungen Roundup Ready® (Tole- 
ranz gegen Glyphosate z.B. Mais, Baumwolle, Soja), Liberty Link® (Toleranz gegen 
Phosphinotricin, z.B. Raps), IMI® (Toleranz gegen Imidazolinone) und STS® 

20 (Toleranz gegen Sulfonylhamstoffe z.B. Mais) vertrieben werden. Als Herbizid resis- 
tente (konventionell auf Herbizid-Toleranz geziichtete) Pflanzen seien auch die unter 
der Bezeichnung Clearfield® vertriebenen Sorten (z.B. Mais) erwahnt. Selbstver- 
standlich gelten diese Aussagen auch fur in der Zukunft entwickelte bzw. zukunflig 
auf den Markt kommende Pflanzensorten mit diesen oder zukfinftig entwickelten 

25 genetischen Eigenschaften ("Traits"). 

Die aufgefuhrten Pflanzen k5nnen besonders vorteilbaft erfindungsgemaB mit den 
Verbindungen der allgemeinen Formel (I) bzw. den erfindungsgemaBen Wirkstoff- 
mischungen behandelt werden. Die bei den Wirkstoffen bzw. Mischungen oben 
30 angegebenen Vorzugsbereiche gelten auch fiir die Behandlung dieser Pflanzen. 
Besonders hervorgehoben sei die Pflanzenbehandlung mit den im vorliegenden Text 
speziell aufgefiihrten Verbindungen bzw. Mischungen. 
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Herstellungsbeispiele 

Beispiel 1 




5 Verfahren a) 

0,288 g (1,3 mmol) 3'-Chlor-4'-fluor-l,r-biphenyl-2-amin und 0,33 g (1,5 mmol) 2- 
Methyl-4-(difluonnethyl)-l,3-thiazol-5-carbonylchlorid werden in 6ml Tetrahydro- 
fliran gelost und mit 0,36 ml (2,6 mmol) Triethylamin versetzt. Die Reaktionslosung 
wird fiir 16h bei 60''C geriihrt. Zur Aufarbeitung wird aufkonzentriert und mit 
10 Cyclohexan/Essigsaureethylester an Kieselgel chromatographiert. 

Man erhalt 0,434 g (84% d. Th.) an M(3'-Chlor-4*-fluor-l,r-biphenyl-2-yl)-2- 
methyl-4-(difluormethyl)-l,3-thiazol-5-carboxamid mit dem logP (pH2,3) = 3,28. 

IS Analog Beispiel 1, sowie entsprechend den Angaben in den allgemeinen Beschrei- 
bungen der Verfahren a) und b), werden die in der nachstehenden Tabelle 1 genann- 
ten Verbindungen der Formel (I) erhalten. 




(D 
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Tabelle 1 



usp. 


K 


XV 


K 


tv 


p5 


logr 


z 


T¥ 

H 


TT 

xl 


br 


TT 

rl 


TT 

rl 


3,47 


3 


TT 

H 


TT 

H 


CF3 


TT 

rl 


TT 

rl 




4 


TT 

H 




TT 

rl 


0 

H 


TJ 

rl 


3,i/ 


5 


TT 

rl 


TT 
ll 


UCr3 


TT 

rl 


TT 

rl 




6 


TT 

H 


TT 
ll 


oCrl3 


TT 

rl 


TT 

rl 


3,3y 


7 


TT 

H 


TT 
ll 


r 


"LI 

rl 


TT 

rl 


1 no 

3,oy 


o 

5 


TT 

H 


CI 


CI 


TT 

H 


ur 
rl 


1 CO 


9 


CI 


TT 

H 


CI 


TT 

H 


TT 
H 


1 CO 
3,30 


10 


/^TT 
CH3 


T T 

H 


CI 


TT 

H 


TT 

H 




11 


TT 

H 


T? 

r 


CI 


TT 
11 


TT 

H 


3,29 


12 


H 


Ci 


/^TT 

CH3 


T T 

H 


T T 

H 


3,62 


13 


F 


TT 

H 


CI 


TT 

H 


TT 

H 


3,26 


14 


H 


F 


H 


CI 


H 


3,36 


15 


F 


H 


Br 


TT 

H 


TT 

H 


3,34 


16 


H 


CH3 


CI 


H 


H 


3,66 


17 


H 


01 


H 


CI 


H 


3,7 


18 


H 


F 


H 


F 


H 


3,07 


1 o 


TT 

rl 


Cr3 




TT 
ll 


TT 
H 


J,OD 


20 


H 


F 


F 


H 


H 


3,04 


21 


H 


H 


CI 


H 


H 


3,27 


22 


H 


F 


Br 


H 


H 


3,36 


23 


H 


F 


CF3 


H 


H 


3,43 


24 


F 


H 


F 


H 


H 


2,93 


25 


H 


H 


CN 


H 


H 


2,51 


26 


H 


H 


H 


H 


H 


3,50 
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Herstellung eines Vorproduktes der Formel (IIR 

Beispiel 011-1) 




F 

5 

38,8 g (223 mmol) 3-Chlor-4-fluorphenylboronsaure, 40.6 g (186 mmol) 2-Iodanilin 
werden in 220 ml Toluol, 22 ml Ethanol und 45 ml einer 4 M Natriumhydrogencar- 
bonatl5sung unter Argon gelost. Hierzu gibt man 4,3 g (4 mmol) Tetrakis(triphenyl- 
phosphin)palladium(O) ISsst die Reaktionslosung 16 Stunden bei 80 unter Argon 
10 riihren. Die organische Phase wird abgetrennt, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und 
aufkonzentriert. Der Ruckstand wird mit Cyclohexan/Essigsaureethylester an Kiesel- 
gel chromatographiert. 

Man erhalt 22,5 g (48% d. Th.) 3'-Chlor-4'-fluor-l,r-biphenyl-2-amin (Reinheit 
15 88%) mit dem logP (pH2,3) = 3,01. 
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Die Bestimmung der in den voranstehenden Tabellen und Herstellungsbeispielen 
angegebenen logP-Werte erfolgt gemaB EEC-Directive 79/831 Annex V.A8 durch 
HPLC (High Performance Liquid Chromatography) an einer Phasenumkehrsaule 
(C 18). Temperatur: 43°C. 

5 

Die Bestimmung erfolgt im sauren Bereich bei pH 2.3 mit 0,1 % wassriger Phos- 
phorsaure und Acetonitril als Eluenten; linearer Gradient von 10 % Acetonitril bis 
90%Acetonitril. 

10 Die Eichung erfolgt mit imverzweigten Alkan-2-onen (mit 3 bis 16 KohlenstofT- 
atomen), deren logP-Werte bekannt sind (Bestimmung der logP-Werte anhand der 
Retentionszeiten durch lineare Interpolation zwischen zwei aufeinanderfolgenden 
Alkanonen). 

1 5 Die lambda-max- Werte wurden an Hand der UV-Spektren von 200 nm bis 400 nm in 
den Maxima der chromatographischen Signale ermittelt. 



wo 03/066610 



PCT/EP03/00589 



-35- 



Anwendupgsbeispiele 
Beispiel A 

5 

Veoturia - Test (Apfel) / protektiv 

LSsungsmittel: 24,5 Gewichtsteile Aceton 

24,5 Gewichtsteile Dimethylacetamid 
10 Emulgator: 1 ,0 Gewichtsteile Alkyl-Aryl-Polyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmafiigen WirkstofTzubereitung vemiischt man 1 Ge- 
wichtsteil WirkstofT mit den angegebenen Mengen Ldsungsmittel und Emulgator und 
verdOnnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewunschte Konzentration. 

15 

Zur Priifung auf protektive Wirksamkeit warden junge Pflanzen mit der WirkstofT- 
zubereitung in der angegebenen Aufwandmenge bespriiht. Nach Antrocknen des 
Spritzbelages werden die Pflanzen mit einer wassrigen Konidiensuspension des 
Apfelschorferregers Venturia inaequalis inokuliert und verbleiben dann 1 Tag bei 
20 ca. 20**C und 100 % relativer Luftfeuchtigkeit in einer Inkubationskabine. 

Die Pflanzen werden dann im Gewachshaus bei ca, 21°C und einer relativen 
Luftfeuchtigkeit von ca. 90% aufgestellt. 



25 



10 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. Dabei bedeutet 0% ein 
Wirkungsgrad, der demjenigen dw Kontrolle entspricht, wShrend ein Wirkungsgrad 
von 100 % bedeutet, dass kein Befall beobachtet wird. 
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Tabeile A: 

Venturia - Test (Apfel) / protektiv 


Bsp. 


Wirkstoff 


Aufwandmenge an 
Wirkstoff in g/ha 


% Wirkungsgrad 


Gema6EP-A0 545 099: 


3.37 


F 


10 


32 


Erfinduns^sgemafi: 


2 




Br 


10 


100 


3 


CH, U 




10 


100 


4 


CH3 k 


1 


10 


100 
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Tabelle A: 








Venturia - Test (Apfel) / protektiv 






Bsp. 


Wiikstoff 


Aufwandmenge an 

▼riiivotvii ill ^ ii<x 


% Wirkungsgrad 


5 


" n 

OCF, 


10 


87 


\j 


O 

Y fl 

CH3 l<;sX 
SCH3 


10 


99 


/ 


F 


10 


100 


Q 


0 

Y nr 


10 


98 










CI 






10 




10 


100 










CI 
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Tabelle A: 








Venturia - Test (Apfel) / protektiv 






Bsp. 


Wirkstoff 


Aufwandmenge an 
Wirkstoff in g/ha 


% Wirkungsgrad 




CH3 

CI 






11 


10 


100 




^ CI 






12 


10 


100 










CH3 
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Beispiel B 

Botrytis - Test (Bohne) / protektiv 

5 LQsungsmittel: 24,5 Gewichtsteile Aceton 

24,5 Gewichtsteile Dimethylacetamid 
Emulgator: 1 ,0 Gewichtsteile Alkyl-Aryl-Polyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckm^igen WirkstofTzubereitung vermischt man 1 Ge- 
10 wichtsteil Wirkstoffmit den angegebenen Mengen Ldsungsmittel und Emulgator und 
verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewunschte Konzentration. 

Zur Prufung auf protektive Wirksamkeit werden junge Pflanzen mit der WirkstofT- 
zubereitung in der angegebenen Aufwandmenge bespriiht. Nach Antrocknen des 
15 Spritzbelages werden auf jedes Blatt 2 kleine mit Botrytis cinerea bewachsene 
Agarstiickchen aufgelegt. Die inokulierten Pflanzen werden in einer abgedunkelten 
Kammer bei ca. 20'^C und 100 % relativer Luftfeuchtigkeit aufgestellt. 

2 Tage nach der Inokulation wird die GroBe der Befallsflecken auf den Blattem 
20 ausgewertet. Dabei bedeutet 0 % ein Wirkungsgrad, der demjenigen der KontroUe 
entspricht, wahrend ein Wirkungsgrad von 100% bedeutet, dass kein Befall 
beobachtet wird. 
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Tabelle B: 

Botrytis - Test (Bohne) / protektiv 


Bsp. 


Wirkstoff 


Aufwandmenge an 
Wirkstoff in g/ha 


% Wirkungsgrad 


GemaU EP-A 0 545 099: 


3.37 


Y r 


F 




100 


50 


ErfindunsseemSB: 


2 


CH, 


Br 




100 


100 


3 


NyS 


CF 


) 

'3 


100 


100 


4 


CH3 




jl 

CI 


100 


100 
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Tabelle B: 

Botrytis - Test (Bohne) / protektiv 


Bsp. 


Wirkstoff 


AufWandmenge an 
Wirkstoff in g/ha 


% Wirkungsgrad 


5 


0 f 
CH, • 


1 

1 

c 


j) 

)CF 


3 


100 


79 


0 


0 1 

Nys 

CH, 


1 

1 

< 






100 


94 


7 


o 

NyS 
CH, 


1 

1 






1 HA 






Q 

NyS 

CH, 


[1 

( 


1 




inn 




10 


NyS 

CH, 


( 


\ 1 




100 


100 
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Tabeile B: 








Botrytis - Test (Bohne) / protekdv 






Bsp. 


Wirkstoff 


Aufwandmenge an 
wirKsioii in g/na 


% Wirkungsgrad 


11 


f=\ H T 

CI 


1 (\(\ 


1 HA 










12 


100 


100 










CH, 
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Beispiel C 

In vitro-Test zur EDso-Bestimmung bei Mikroorganismen 

5 

In die Kavitaten von Mikrotiterplatten wird eine methanolische Losung des zu 
priifenden WirkstofTs, versetzt mit dem Emulgator PS 16, pipettiert. Nachdem das 
L6sungsmittel abgedampft ist, werden je Kavitat 200 ^1 Potato-Dextrose-Medium 
hinzugefttgt. 

10 

Das Medium wurde vorher mit einer geeigneten Konzentration von Sporen bzw. 
Mycel des zu priifenden Pilzes versetzt. 

Die resultierenden Konzentrationen des WirkstofTs betragen 0.1, 1, 10 und 100 ppm. 
15 Die resultierende Konzentration des Emulgators betragt 300 ppm. 

Die Platten werden anschlieBend 3-5 Tage auf einem Schiittler bei einer Temperatur 
von 22®C inkubiert bis in der unbehandelten KontroUe ein ausreichendes Wachstum 
feststellbar ist. 

20 

Die Auswertung erfolgt photometrisch bei einer WellenlSnge von 620 nm. Aus den 
Messdaten der verschiedenen konzentrationen wird die Wiricstoffdosis, die zu einer 
50%igen Hemmung des Pilzwachstums gegenuber der unbehandelten Kontrolle fiihrt 
(ED50), berechnet. 
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Tabelle C: 








In vitro-Test zur EDso-Bestimmung bei Mikroorganismen 




Bsp. 


Wirkstoff 


Mikroorganismus 


EDso-Wert 


GemSB EP-A 0 545 099: 


3.37 


F 


Rhizoctonia solani 
Septoria tritici 


>100 
84,24 


ErflnduneseemaB: 




o 






3 




Rhizoctonia solani 
Septoria tritici 


<0,1 
0,36 


4 


Y (Tjl 


Rhizoctonia solani 
Septoria tritici 


<0.1 
0,45 










5 


Y tS 

OCF, 


Rhizoctonia solani 
Septoria tritici 


<0,1 
0,25 
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Tabelle C: 








In vitro-Test zur EDso-Bestimmung bei Mikroorganismen 




Bsp. 


Wirkstoff 


Mikroorganismus 


cusQ- w en 


6 


^ rl 

SCH, 


Rhizoctonia solani 
Septoria tritici 


3,25 
3,51 


7 


F 


Rhizoctonia solani 
Septoria tritici 


0,48 
0,68 
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Patentanspruche 

1 . Difluomethylthiazolylcarboxanilide der Fonnel (I) 




(I) 



5 in welcher 

R\ R^, R^, R"^ und R^ unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Halogen, 
Cyano, Nitro, Ci-Ce-Alkyl, Cz-Ce-Alkenyl, d-CA-Alkoxy, C1-C4- 
Alkylthio, CrC4-Alkylsulfonyl, G3-C6-CycloalkyI, oder fiir C1-C4- 
Halogenalkyl, CrC4-Halogenalkoxy, Ci-C4-Halogenalkylthio oder Ci- 

10 C4-Halogenalkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 5 Halogenatomen stehen, 

mit der MaBgabe, dass R\ R^ R\ R"* und R^ nicht gleichzeitig fur 
Wasserstoff stehen. 



R' und R^ Oder R^ und R^ auBerdem gemeinsam fUr gegebenenfalls durch 
15 Halogen oder Ci-C6-Alkyl substituiertes Alkenylen stehen, 

2. Difluormethylthiazolylcarboxanilide der Forme! (I) gemaB Anspruch 1, in 
welcher 

R\ R^, R^, R^ und R^ unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, 
20 Brom, Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t- 

Butyl, Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio, 
Cyclopropyl, Trifluormethyl, Trichlormethyl, Trifluorethyl, Difluor- 
methoxy, Trifluormethoxy, Difluorchlonmethoxy, Trifluorethoxy, 
Difluormethylthio, Difluorchlormethylthio oder Trifluormethyl thio 
25 stehen, mit der MaBgabe, dass R^ R^, r\ R"* und R^ nicht gleichzeitig 

fur Wasserstoff stehen, 



wo 03/066610 



PCT/EP03/00589 



-47- 



und Oder R^ und R^ auBerdem gemeinsam fur gegebenenfalls durch 
Fluor, Chlor, Brom oder Methyl substituiertes Butadienylen stehen. 

3, Difluormethylthiazolylcarboxanilide der Formel (I) gemaB Anspruch 1, in 
5 welcher 

R^, R^, R^, R"* und R^ unabhangig voneinander fiir WasserstofF, Fluor, Chlor, 
Brom, Methyl, Methoxy, Methylthio, Trifluormethyl, Difluormethoxy, 
Trifluormethoxy, Difluormethylthio oder Trifluormethylthio stehen, 
mit der MaBgabe, dass R*, R^, R'', R^ und R^ nicht gleichzeitig fiir 
10 Wasserstoff stehen. 



4. Difluormethylthiazolylcarboxanilide der Formel (I) gemaB Anspruch 1, in 
welcher 

R\ R^, R^ und R^ jeweils fur WasserstofF stehen und 
15 R^ die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen hat. 

5. Difluormethylthiazolylcarboxanilide der Formel (I) gemafl Anspruch 1, in 
welcher 

R*, R^, R^ und R^ jeweils fur Wasserstoff stehen und 
20 R^ fiir Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Trifluonnethyl, Trifluormethoxy oder 

Trifluormethylthio steht. 

6. Difluormethylthiazolylcarboxanilide der Formel (I) gemaB Anspruch 1, in 
welcher 

25 R^ R^ und R^ fur jeweils Wasserstoff stehen und 

R' und R^ unabhMngig voneinander die in Anspruch 1 angegebenen Bedeu- 
tungen haben. 



7. 

30 



Difluormethylthiazolylcarboxanilide der Formel (I) gemaB Anspruch 1, in 
welcher 

R^, R"* und R^ fur jeweils Wasserstoff stehen und 
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und unabhangig voneinander fiir Fluor, Chlor, Brom, Methyl oder 
Trifluormethyl stehen. 

8. Difluormethylthiazolylcarboxanilide der Formel (I) gemaB Anspruch 1, in 
5 welcher 

R', R"* und R^ jeweils fur Wasserstoff stehen und 

R^ und R^ unabhangig voneinander die in Anspruch 1 angegebenen Bedeu- 
tungen haben. 

10 9. Difluormethylthiazolylcarboxanilide der Formel (I) gem^ Anspruch I, in 
welcher 

R\ R^ und R^ jeweils fiir Wasserstoff stehen und 

R^ und R^ unabhangig voneinander fiir Fluor, Chlor, Brom, Methyl oder 
Trifluormethyl stehen. 

15 

10. Difluormethylthiazolylcarboxanilide der Formel (I) gemaB Anspruch 1, in 
welcher 

R\ und R^ jeweils fUr Wasserstoff stehen und 

R^ und R"^ unabhangig voneinander die in Anspruch 1 angegebenen Bedeu- 
20 tungen haben. 

11. Difluormethylthiazolylcarboxanilide der Formel (I) gemaB Anspruch 1, in 
welcher 

R\ R^ und R^ jeweils fiir Wasserstoff stehen und 
25 R^ und R"* unabhangig voneinander fiir Fluor, Chlor, Brom, Methyl oder 

Trifluormethyl stehen. 

12. Difluormethylthiazolylcarboxanilide der Formel (I) gemMB Anspruch 1, in 
welcher R^ fiir Wasserstoff steht. 



30 



13. Verfahren zum Herstellen von Difluormethylthiazolylcarboxaniliden der 
Formel (I) gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 
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Difluormethylthiazolylcarbonsaurehalogenide der Formel (II) 
O 

NyS (ID 
CH3 
in welcher 

X' fUr Halogen steht. 



mit Anilinderivaten der Formel (HI) 




in welcher 

R*, R^, R^, R^ und R^ die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungeri 
haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels und gegebenen- 
falls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt, oder 

Difluormethylthiazolylcarboxhalogenanilide der Formel (IV) 
O 




(IV) 



in welcher 

fiir Brom oder lod steht. 
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mit Boronsaurederivaten der Formel (V) 



G — 

B 




(V) 



in welcher 



R', R^, R^, R^ und R^ die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen 
haben, 

G' und G^ jeweils fur Wasserstoff oder zusammen fiir Tetramethyl- 
ethylen stehen, 

in Gegenwart eines Katalysators, gegebenenfalls in Gegenwait eines 
Saurebindemittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiin- 
nungsmittels umsetzt» oder 

Difluormethylthiazolylcarboxanilid-Boronsaure-Derivate der Formel 



G^ und G^ jeweils fiir Wasserstoff oder zusammen fiir Tetramethyl- 
ethylen stehen. 



(VI) 




in welcher 



mit Halogenbenzolderivaten der Formel (VTI) 
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(vn) 



in welcher 

R^, R^, R*^, R^ und R^ die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen 
haben, 

fur Brom, lod oder Trifluormethylsulfonyloxy steht. 



in Gegenwart eines Katalysators, gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Saurebindemittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiin- 
nungsmittels umsetzt. 



14. Mittel zum BekSmpfen unerwunschter Mikroorganismen, gekennzeichnet 
durch einen Gehalt an mindestens einem Thiazolylcarboxanilid der Formel (I) 
gemafi Anspruch 1 neben Streckmitteln und/oder oberflachenaktiven Stoffen. 

15. Verwendung von Thiazolylcarboxaniliden der Formel (I) gemaB Anspruch 1 
zum Bekampfen unerwunschter Mikroorganismen. 

16. Verfahren zum Bekampfen unenvilnschter Mikroorganismen, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man Thiazolylcarboxanilide der Formel (I) gemaB An- 
spruch 1 auf die Mikroorganismen und/oder deren Lebensraum ausbringt. 

17. Verfahren zum Herstellen von Mitteln zum Bekampfen unerwiinschter 
Mikroorganismen, dadurch gekennzeichnet, dass man Thiazolylcarboxanilide 
der Formel (I) gem^ Anspruch 1 mit Streckmitteln und/oder oberflachen- 
aktiven Stoffen vennischt. 

18. Difluormeth)ithiazolylcarboxhalogenanilide der Formel (IV) 
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5 19. Verfahren zum Herstellen von Difluormethylthiazolylcarboxhalogenaniliden 
der Formel (IV) gem^ Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass man 

d) Difluormethylthiazolylcarbonsaurehalogenide der Formel (II) 
NyS (H) 

CH3 

10 in welcher 

fur Halogen steht, 

mit 2-Bromanilin oder 2-Iodanilin umsetzt. 

15 20. Difluormethylthiazolylcaiboxanilid-Boronsaure-Derivate der Fonnel (VI) 




(VI) 
in welcher 

und jeweils fiir Wasserstoff oder zusammen fur Tetramethyiethylen 
stehen. 



20 
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21. Verfahren zum Herstellen von Difluormethylthiazolylcarboxanilid-Boron- 
saure-Derivate der Formel (VI) gemaU Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, 
dassman 



5 e) DifluoimethylthiazolylcaibonsSurehalogenide der Fonnel (II) 




CH, 



in welcher 

X' ffir Halogen steht. 



10 



mit AnilinboronsMurederivaten der Foimel (Vni) 




(vm) 



in welcher 

und die in Anspruch 20 angegebenen Bedeutungen haben. 



15 



gegebenenfalls in Gegenwait eines Saurebindemittels und gegebenen- 
falls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt. 
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^ Besondere Kalegorien von angegebenen Veroftentlk^hungen 

*A* VeroffemUchung, die den altgemeinen Sland der Tecnntk definiert. 
aber nk:hl als besonders bedeulsam anzusehen 1st 

*E* Sfteres Ookument, das jedoch erst am Oder nach dem ^temaltonalen 
AnmekJedalum ver6ffentlk:ht worden ist 

*L* VerfiffeniBchung, die geeignet ist. efrien Priorliatsanspnicti zwelfeSiafl er- 
scheinen zu tassen. Oder durch <fie das VerfirrentBctiungsdatum ebier 
anderen Im Recherchenbertoht genannien VeroftenlHchurtg belegi werden 
soti Oder (fie aus einem anderen besonderen Grund angegeben Isl (wie 

ausgefuhrt) 

'Or VerSftentllchung, die sich auf eine mundlkrfie Ollenbarung. 

eine Benutzung. etne AussteDung Oder andere Mafinahmen bezieht 
*P* Verdnenttk:t)ung, die vor dem [ntemalk>nalen Anmeldedatum. aber nach 
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Anmeldung nicht koindtert. sondem nur zum Verstandnis des der 
Eifindung zugrundeliegenden Prinzlps Oder der ihr zugrundebegenden 
Theorie angegeben ist 

*X* VeroffentBchung von besonderer Bedeulung; die beanspruchte Erfindung 
kann alleh au^nd dieser VerOffenlOchung nk:ht als neu Oder auf 
erftnderischer TSligkeft beruhend beirachtet werden 

•y Verdffenlflchung von besonderer Bedeulung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfmderischer TSiigkeit beruhend betrachtet 
werden. wenn die VerdffentBchung md einer Oder mehreren anderen 
VerSffentlichungen dieser Kalegoria In Verbindung gebracht wild und 
diese Verbindung TOr einen Fachmann nahellegend ist 
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